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(57) Abstract 



The 
on a substrate 



invention concerns a method for producing a gallium nitride (GaN) epitaxial layer characterised in that it consists in depositing 
rate a dielectric layer acting as a mask and depositing on the masked gallium nitride, by epitaxial deposit, so as to induce the 




coating 

nitride layers obtained by said method. 
(57) Abrege* 

La presente invention conceme un precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium (GaN) caracterise en ce qu'il 
comprend le depot sur un substrat d'une couche de dieiectrique fonctionnant comme un masque et la reprise du substrat masque par du 
nitrure de gallium, dans des conditions de depot par epitaxie, de facon a induire le depot de motifs de nitrure de gallium et la croissance 
anisotrope et laterale desdits motifs, la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des differents motifs. Le precede de 
depot de motifs de nitrure de gallium pent etre effectue ex situ par gravure de deiectrique ou in situ par traitement du substrat consistant 
a recouvrir cehu-ci par un film dieiectrique dont repaisseur est de 1'ordre de I'angstrom. L'invention concerne egalement les couches de 
nitrure de gallium susceptibles d'etre obtenues par le procede. 
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PROCEDE DE REALISATION D'UNE COUCHE EPITAXIALE DE 
NTTRURE DE GALLIUM. 

5 La presente invention concerae un precede de realisation d'une couche 

epitaxiale de nitrure de gallium (GaN) ainsi que les couches epitaxiales de nitrure 
de gallium (GaN) susceptibles d'etre obtenues par ledit precede. Un tel precede 
permet d'obtenir des couches de nitrure de gallium d'excellente qualite. 

Elle concerne egalement les dispositifs optiques a courte longueur d'onde ou 
10 les dispositifs electroniques a haute puissance et haute frequence munis d'une telle 
couche epitaxiale de nitrure de gallium. 

Elle concerne notamment les composants optoelectroniques elabores sur de 
telles couches de nitrure de gallium. 

On connait des precedes pour obtenir des couches relativement epaisses de 
15 GaN, par exemple de 100 a 200 micrometres. La methode couramment utilisee est 
l'epitaxie en phase vapeur a partir de chlorures et d'hydrures (HVPE). On utilise 
soit des substrats de saphir, soit des couches de GaN sur saphir de 200 micrometres 
d'epaisseur fabriquees par epitaxie en Phase Vapeur par Pyrolyse 
d'Organometaffiques (EPVOM). Toutefois, le desaccord de parametre de maille 
20 cristalline entre le saphir et le GaN est tel que raccumulation de contraintes dans les 
couches conduit a des fissures et empeche d'enlever le substrat de saphir. Toutes les 
innovations experimentales (traitement de la surface du saphir en debut de 
croissance par GaCl, depot d'une couche intermediaire ZnO), n'ont pas pennis de 
resoudre ce probleme. ActueUement les couches de GaN relativement epaisses 
25 presentent une largeur de raie de double diffraction X (DDX) de l'ordre d'au mieux 
300 arcsec, ce qui signifie que la qualite cristallographique n'excede pas celle des 
couches elaborees en EPVOM ou en Epitaxie par Jets Moleculaires (EM). 

En d'autres termes, aucun substrat potentiel, saphir, ZnO, 6H-SiC, LiA10 2 , 
n'est ideal pour l'epitaxie des nitrures (desaccord de maille et coefficient de 
30 dilatation thermique trap eleve, instability thermique). 
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On connaTt par ailleurs depuis longtemps Teffet laser (par pompage optique) 
sur GaN. Bien que des diodes laser a base de nitrure III-V aient ete realisees, la 
qualite cristalline des couches de nitrures qui constituent la structure de ces lasers 
est tres moyenne. On a mesure des densites de dislocation allant de 10 9 a 10 10 cm' 2 . 
> En fait, les defauts lies a l'obtention de couches epitaxiales de GaN 

relativement epaisses indiquees ci-dessus ont considerablement ralenti le 
developpement des diodes laser pourvues de telles couches : residuel n eleve, 
absence de monocristaux et de substrats appropries, impossibility de realiser le 
dopage p. 

0 La publication D. Kalponek et al, Journal of Crystal Growth, 170 (1997) 

340-343 mentionne la croissance localisee de nitrure dans des ouvertures formees 
dans un masque de maniere a former des structures pyramidales. Ce document 
neanmoins ne decrit ni ne suggere la formation par coalescence des motifs ou ilots 
de couches lisses de nitrure de gallium. 

[5 La publication Y. Kato, S. Kitamura, K. Hiramatsu, N. Sawaki, J. Cryst. 

Growth, 144, 133 (1994) decrit la croissance selective de nitrure de gallium par 
EPVOM sur des substrats de saphir sur lesquels a ete deposee une couche mince de 
nitrure de gallium masquee par une couche de Si0 2 gravee pour d6gager des bandes 
continues de nitrure de gallium. 

20 Cependant, Tepitaxie localisee ainsi realisee ne met en oeuvre ni la 

croissance laterale ni r anisotropic de croissance telle qu'elle sera decrite ci-apres. 

Le document EP 0 506 146 decrit un proced6 de croissance locale et laterale 
mettant en jeu un masque, mis en forme par lithographie, pour localiser la 
croissance. Les exemples de couches lisses ne concernent en aucun cas le nitrure de 

25 gallium. Ces exemples mentionnent Thomoepitaxie GaAs sur un substrat GaAs, InP 
sur substrat InP. 

Le procede selon Tinvention a pour objet d'obtenir des couches cristallines 
permettant la realisation de dispositifs optoelectroniques (diodes laser notamment) 
presentant des performances et des durees de vie superieures a celles obtenues 
30 precedemment. 
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Les inventeurs ont trouve que le traitement d'un substrat par un depot d'un 
dielectrique approprie, suivi d'un depot de nitrure de gallium, suivi lui-meme d'un 
recuit thermique, induit la formation d'ilots de nitrure de gallium quasi sans defauts. 
La coalescence de tels ilots engendres par le traitement thermique conduit a 
5 une couche de nitrure de gallium d'excellente qualite. 

L'invention concerne en premier lieu un proc&Ie de realisation d'une couche 
de nitrure de gallium (GaN), caracterise en ce qu'il comprend le depot sur un 
substrat d'une couche de dielectrique fonctionnant comme un masque et la reprise 
du substrat masque par du nitrure de gallium, dans des conditions de d6pot par 
10 epitaxie, de fa$on a induire le depot de motifs de nitrure de gallium et la croissance 
anisotrope et laterale desdits motifs, la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a 
la coalescence des differents motifs. On peut egalement employer le terme 
d'« Hots » au lieu de « motifs ». 

Le substrat presente une epaisseur de quelques centaines de micrometres 
15 generalement (environ 200 micrometres notamment) et peut etre choisi dans le 
groupe constitue par le saphir, ZnO, 6H-SiC, LiAlCb, LiGa02,MgAl 2 0 4 . Le substrat 
est de preference traite prealablement par nitruration. 

Le dielectrique est de preference du type Si x N Y , notamment Si 3 N 4 . On cite 
egalement le SiCh mais d'autres dielectriques bien connus pourraient etre utilises. 
20 On realise le depdt du dielectrique dans la chambre de croissance du nitrure de 
gallium a partir de silane et d'ammoniac. 

De preference, le gaz vecteur est un melange N 2 , H 2 . 
Selon un premier mode de realisation, la couche de dielectrique est une 
monocouche atomique, ou une couverture de Tordre du plan atomique. 
25 Le substrat est ensuite repris par epitaxie en EPVOM. II se developpe des 

motifs ou ilots reguliers. L'examen en microscopie electronique en haute resolution 
montre que la densite de dislocations de GaN dans les motifs ou ilots reguliers, qui 
a done cru sans contraintes d'heteroepitaxie, est tres inferieure a celle qui se produit 
par le depot direct de nitrure de gallium sur le substrat. Ainsi, la croissance de GaN, 
30 qui s'effectue lateralement selon les directions [10-10], sur une surface de 
dielectrique done sans etre en relation epitaxiale avec le substrat de saphir, conduit a 
une bien meilleure qualite cristalline de GaN que les precedes habituels. Apres 
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obtention desdits motifs, la croissance peut are poursuivie, soit en EPVOM soit en 
HVPE. Elle s'effectue lateralement, jusqu'a coalescence des Tlots. Ces surfaces 
resultant de la coalescence d'llots presentent une qualite cristalline superieure aux 
couches heteroepitaxiees sur saphir. 
5 Le depot de nitrure de gallium s'effectue generalement en deux etapes. Une 

premiere etape a une temperature d'environ 600°C pour le depot d'une couche 
tampon, de laquelle seront issus les motifs GaN puis a temperature plus elevee 
(environ 1000-1 100°C) pour la croissance d'une epicouche a partir desdits motifs. 
Selon un second mode de realisation, l'invention concerne un procede 
10 caracterise en ce que 1'on grave la couche de dielectrique de fa^on a definir des 
ouvertures et a exposer les zones du substrat en regard et Ton reprend le substrat 
masque et grave dans des conditions de depot, par epitaxie, de nitrure de gallium de 
fafon a induire le depot de motifs de nitrure de gallium sur les zones en regard et la 
croissance anisotrope et laterale desdits motifs, la croissance laterale etant 
15 poursuivie jusqu'a la coalescence des differents motifs. 

Selon un troisieme mode de realisation, l'invention concerne un procede de 
realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium (GaN), comprenant le 
depot sur un substrat d'une couche mince de nitrure de gallium caracterise en ce 
que : 

20 - Ton depose sur ladhe couche mince de nitrure de gallium une couche de 

dielectrique, 

- on grave la couche de dielectrique de fiiQon a definir des ouvertures et a 
exposer les zones de ladite couche mince de nitrure de gallium qui sont en regard, 

. on reprend le substrat epitaxie, masque et grave dans des conditions de 
25 depot, par epitaxie, de nitrure de gallium de fa$on a induire le depot de motifs 
nitrure de gallium sur les zones en regard et la croissance anisotrope et laterale 
desdits motifs, la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des 
differents motifs. 

Le procede selon l'invention est remarquable en ce qu'il limite la densite de 
30 defauts generes par le disaccord de parametre entre GaN et le substrat par une 
methode combinant l'epitaxie localisee, l'anisotropie de croissance et la croissance 
laterale ce qui permet de limiter les contraintes d' epitaxie. 
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Le procede selon 1'invention fait appel a des techniques de depdt et de 
gravure bien connues de l'homme du metier. 

Selon le deuxieme mode de realisation, dans la chambre de croissance on 
realise le depot d'un dielectrique de quelques nanometres d'epaisseur. Ensuite, par 
5 photolithographic, on definit des ouvertures dans la couche de dielectrique exposant 
ainsi des zones micrometriques de la surface du substrat. 
Le substrat, masque et grave, est repris en EPVOM 

Le substrat presente une epaisseur de quelques centaines de micrometres 
generalement (environ 200 micrometres notamment) et peut etre choisi dans le 
10 groupe constitue par le saphir, ZnO, 6H-SiC, LiA10 2 , LiGaOi, MgAl 2 0 4 . 

Le dielectrique est de preference du type Si x N Y , notamment Si 3 N 4 . On cite 
egalement le Si0 2 mais d'autres dielectriques bien connus pourraient etre utilises. 
On realise le depot du dielectrique dans la chambre de croissance du nitrure de 
gallium a partir de silane et d'ammoniac directement sur le substrat tel que decrit ci- 
15 dessus. 

Selon le troisieme mode de realisation, le nitrure de gallium est d'abord 
epitaxie en EPVOM sur le substrat Puis dans la chambre de croissance on realise le 
dep6t d'un dielectrique de quelques nanometres d'epaisseur. Ensuite, par 
photolithographic, on definit des ouvertures dans la couche de dielectrique exposant 
20 ainsi des zones micrometriques de la surface de nitrure de gallium. 

Le substrat epitaxie, masque et grave est repris en EPVOM. 
Le substrat presente une epaisseur de quelques centaines de micrometres 
generalement (environ 200 micrometres notamment) et peut etre choisi dans le 
groupe constitue par le saphir, ZnO, 6H-SiC, LiAlCfe, LiGa02,MgAl 2 0 4 . 
25 Le dielectrique est de preference du type Si x N Y , notamment Si^. On cite 

egalement le Si<h mais d'autres dielectriques bien connus pourraient etre utilises. 
On realise le depot du dielectrique dans la chambre de croissance du nitrure de 
gallium a partir de silane et d'ammoniac immediatement apres le depdt de nitrure de 
gallium. 

30 La gravure du dielectrique est notamment realisee par photolithographic. 

On definit des ouvertures ponctuelles ou sous forme de bandes dans la 
couche de nitrure de sihcium exposant ainsi sur un motif micrometrique la surface 
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de nitrure de gallium. Les ouvertures sont de preference des polygones reguliers, 
notamment de forme hexagonale. Avantageusement, les ouvertures ponctuelles sont 
inscrites dans un cercle de rayon inferieur a 10 micrometres, tandis que les 
ouvertures en forme de bandes ont une largeur inferieure a 10 micrometres, la 
5 longueur des bandes n'etant limitee que par la dimension du substrat. 

L'espacement des ouvertures est regulier et doit permettre Pepitaxie 
localisee de nitrure de gallium puis la croissance anisotrope et laterale. 

En general, la proportion de surface de substrat ou de nitrure de gallium 
degagee par rapport a la surface totale du substrat est comprise entre 5 et 80 %, de 
10 preference entre 5 et 50%. 

On a trouve que les atomes de gallium ne se deposaient pas sur le 
dielectrique et, en d'autres termes, que cette surface gravee de dielectrique 
permettait la concentration des atomes de gallium sur les ouvertures. 

Le substrat est ensuite repris par epitaxie en EPVOM. II se developpe des 
15 motifs ou ilots reguliers. L'examen en microscopie electronique en haute resolution 
montre que la densite de dislocations de GaN dans les motifs ou ilots reguliers, qui 
a done cru sans contraintes d'h&eroepitaxie, est tres inferieure, dans le cas de la 
troisieme variante, a celle existant dans la premiere couche de GaN. Ainsi, la 
croissance de GaN, qui s'effectue lateralement selon les directions [10-10], sur une 
20 surface de dielectrique done sans etre en relation epitaxiale avec le substrat de 
saphir, conduit a une bien meilleure qualite cristalline de GaN que les precedes 
habituels. Apres obtention d'un reseau de motifs reguliers, la croissance peut etre 
poursuivie, soit en EPVOM soit en HVPE. Elle s'effectue lateralement, jusqu'a 
coalescence des Tlots. Ces surfaces resultant de la coalescence d'ilots presentent une 
25 qualite cristalline superieure aux couches heteroepitaxiees sur saphir. 

L'originalite du procede consiste done a utiliser Tanisotropie de croissance 
pour induire une croissance laterale allant jusqu'a la coalescence et obtenir ainsi une 
couche continue de GaN, sans contraintes. La croissance laterale s'effectue a partir 
de motifs ou ilots de nitrure de gallium presentant des densites de defauts reduites, 
30 lesdits motifs etant obtenus par epitaxie localisee. 



WO 99/20816 



PCT/FR98/02212 



Selon une variante, la reprise en epitaxie est effectuee par du nitrure de 
gallium non dope. 

Selon une autre variante, la reprise en epitaxie est effectuee par du nitrure de 
gallium dope avec un dopant choisi dans le groupe constitue par le magn6sium, le 

5 zinc, le cadmium, le beryllium, le calcium, le carbone, notamment avec du 
magnesium. On a trouve en effet que le dopage du nitrure de gallium par un agent 
dopant, notamment le magnesium, modifiait le mode de croissance de GaN et 
conduisait a une augmentation relative de la vitesse de croissance selon les 
directions <10-1 1> par rapport a la vitesse de croissance selon la direction [0001]. 

10 De preference, le rapport dopant/Ga en mole est superieur a 0 et inferieur ou egal a 
1, avantageusement inferieur a 0,2. 

Selon une autre variante avantageuse, la reprise en epitaxie est effectuee en 

deux temps. 

En premier lieu, le depot sur le dielectrique grave ou d'epaisseur de Tordre 
15 de l'angstrom, est effectue par du nitrure de gallium non dope dans des conditions 
d'anisotropie de croissance verticale puis on poursuit le d6pot de nitrure de gallium 
en presence d'un dopant pour favoriser la croissance laterale conduisant a la 

coalescence des motifs. 

L'invention est egalement relative aux couches epitaxiales de nitrure de 
20 gallium, caracterisees en ce qu'elles sont susceptibles d'etre obtenues par le procede 
ci-dessus. Avantageusement ces couches presentent une densite de defauts 
inferieure a celles obtenues dans Tart anterieur, notamment inferieur a environ 
10 9 .cm- 2 . 

De preference, la couche epitaxiale presente une epaisseur comprise entre 1 
25 et 1000 micrometres et eventuellement en ce qu'elle est auto-supportee apres 
separation du substrat. 

^invention trouve une application particulierement interessante dans la 
realisation de diodes laser munies d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
decrite precedemment. 
30 On va decrire maintenant plusieurs modes de realisations du procede selon 

Tinvention en relation avec les figures 1 a 8 et les exemples. 
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La figure 1 est une vue schematique en coupe transversale d'une couche de 
nitrure de gallium selon l'invention. 

La figure 2 est une photographie montrant des motifs pyramidaux reguliers 
formes lors de l'epitaxie localisee par du nitrure de gallium non dope, lorsque 
5 les ouvertures dans le dielectrique sont ponctuelles. 

- La figure 3 est une vue en coupe perpendiculaire a la direction [1 1-20] d'une 
pyramide hexagonale tronquee, localisee de nitrure de gallium. 

- La figure 4 montre la variation des valeurs en um W T , W B et H, en fonction du 
temps de croissance en mn. W T , W B et H sont definis sur la Figure 3. 

10 - La figure 5 montre la variation des vitesses de croissance normalises au flux 
molaire de TMGA dans les directions [0001] et <10-11> en fonction du rapport 
molaire Mg/Ga en phase vapeur. 

- La figure 6 est une photographie des pyramides observers obtenues par reprise 
en epitaxie localisee avec GaN dope par le magnesium. La figure 6 montre 

15 l'effet avantageux du dopant Magnesium sur le mode de croissance de GaN en 
ce qu'il permet d'obtenir beaucoup plus rapidement la coalescence des motifs 
aboutissant a la formation d'une couche continue de nitrure de gallium sans 
contrainte de relation d'epitaxie. 

- La figure 7 est une photographie des pyramides obtenues en cours de croissance 
20 selon l'exemple 5 en microscopie electronique en transmission. 

- La figure 8 est une photographie des pyramides obtenues en cours de croissance 
selon l'exemple 5 en microscopie electronique a balayage. 

Rxemole 1 : ^ yf» d'une co ^he de nitrure de pallium non dope 
25 On utilise un reacteur vertical approprie operant a pression atmospherique 

pour l'epitaxie en Phase Vapeur par Pyrolyse d'Organometalliques. Sur un substrat 
de saphir (0001) 1 de 200 um d'epaisseur on depose par epitaxie une couche mince 
de nitrure de gallium 2 de 2 um d'epaisseur, en Phase Vapeur par Pyrolyse 
d'Organometalliques a 1080°C. La source de gallium est le Trimethylgallium 
30 (TMGa) et la source d'azote est l'ammoniac. Une telle methode est decrite dans de 

nombreux documents. 

Les conditions experimentales sont les suivantes : 
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Le vehicule gazeux est un melange d'H 2 et N 2 en proportions egales 
(4sl/mn). L'ammoniac est introduit par un conduit separe (2sl/mn). 

Apres la croissance de la premiere epicouche de nitrure de gallium, une fine 
couche d'un film 3 de nitrure de silicium est deposee en tant que masque pour la 
5 croissance selective ulterieure de nitrure de gallium en utilisant Sin, et NH 3 a un 
debit de 50 seem et 2 slm, respectivement. 

Les observations au microscope a transmission d'electrons sur des coupes 
tranversales montrent que le masque obtenu forme une couche continue amorphe 
ayant une epaisseur d'environ 2 run. Comme la stoechiometrie de ce film n'a pas 
10 ete mesuree on utilisera pour la suite de cet expose le terme SiN. H semble 
neanmoins que la stoechiometrie corresponde au terme Si 3 N 4 . Bien qu'extremement 
fine, cette couche de SiN s'est revelee etre un masque parfaitement selectif. La 
gravure par photoUthographie et attaque ionique reactive est alors effectuee pour 
degager des ouvertures hexagonales 4 circonscrites par un cercle de 10 um de 
15 diametre. La distance entre les centres de deux ouvertures voisines dans le masque 
est de 15 um. La reprise en epitaxie sur les zones 5 de nitrure de gallium exposees 
pour deposer le nitrure de gallium est effectuee sur les echantillons graves dans des 
conditions similaires a celles utilisees pour la croissance standard de nitrure de 
gallium a 1'exception du debh de TMGa. Cehii-ci est fixe a une valeur plus faible 
20 (typiquement 16 uMole/mn pour les experiences avec le nitrure de gallium non 
dope) afin d'eviter les vitesses de croissance elevees resultant de la collecte tres 
efficace vers les zones 5 des atomes de gallium rencontrant la surface du masque. 
L'epitaxie localisee revele une vitesse de croissance de nitrure de gallium 6 dans la 
direction [0001] Vc pratiquement proportionnelle a I'espacement entre deux 
25 ouvertures. 

De plus, aucune nucleation n'est observee sur SiN meme pour des 
espacements importants. On en conclut done que la nucleation et la croissance de 
GaN s'effectue selectivement dans les ouvertures 5. Par consequent les surfaces 
masquees se component comme des concentrateurs dirigeant les atomes vers les 
30 ouvertures. 
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Les vitesses de croissance sont mesurees soit in situ par reflectometrie laser, 
soit ensuite par mesure en Microscopie Electronique a Balayage (MEB) sur les vues 
de dessus ou des coupes. 

La figure 2 est une photographie au MEB montrant le developpement des 

5 pyramides. 

La figure 3 est une vue en coupe perpendiculaire a la direction [1 1-20] d'une 
pyramide hexagonale localisee de nitrure de gallium, tronquee. W T , W B et H sont 
fonction du temps t 9 R est Tangle entre (0001) et (10-1 1) delimitant les plans. Wbo 
est la largeur des ouvertures dans le masque SiN. 
10 La figure 4 montre la variation des valeurs W T , W B et H en urn en fonction 

du temps de croissance en mn. A partir des regressions lineaires par les points 
experimentaux, on obtient les resultats suivants : 

V R = 2,111m /h (vitesse laterale selon la direction [10-11]), 
Vc= 13pim /h (vitesse selon la direction [0001]), 
15 Wbo = 7,6^im, 

9 R =62,1°. 

Lorsque W t = 0 a to 0 a pyramide presente un sommet de largeur nulle), la 
hauteur H varie a une vitesse plus faible donnee par la formule V R /cos(0 R ). 

On notera que V c est extremement elevee compare a la vitesse de \pm /h 
20 mesuree pour une epitaxie standard sur un substrat (0001) utilisant la meme 
composition de la phase vapeur. De ce feit le rapport V R /V C est seulement de 0,15 
environ. 

Exemple 2 : De pot d'une couche de nitrure de gallium avec adionction de 
25 ma gnesium A™* la phase gazeuse 

L'experience de Texemple 1 est reproduite a 1'exception du fait que 1'on 

introduit 2,8 ^ Mole/mn de (MeCp^Mg en phase vapeur. Les conditions utilisees 

sont : temps de croissance 30mn, temperature de croissance 1080°C, TMGa 16 

nMole/mn, N 2 , H 2 et NH 3 2sl/mn pour chacun. 
30 La figure 6 montre que la presence de magnesium accroit le rapport V R /V C 

bien au dela du seuil cos(0 R ) et par consequent la facette superieure (0001) s'elargit. 
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La selectivity de la croissance n'est pas affectee par la presence de (MeCp)2Mg 
mais l'anisotropie de croissance est avantageusement modifiee. 

Exemple 3 : Influence du rapport mo laire Me/Ga 
5 La figure 5 montre la variation des vitesses de croissance normalisees au 

flux molaire de TMGA dans les directions [0001] et [10-1 1] en fonction du rapport 

molaire Mg/Ga en phase vapeur. 

En pratique, on a choisi de maintenir un flux constant de (MeCp^Mg et de 

faire varier la quantite de TMGA. Cela permet de s'assurer que la concentration de 
10 Mg disponible a la surface des ilots de croissance est identique pour tous les 

echantillons. 

Du fait que la croissance est lineairement controlee par la quantite de 
gallium fournie, on normalise les vitesses de croissances pour les comparer. 

V N C decroit rapidement de 0,8 a O.lum/h/uMole, tandis que V N R augmente 
15 de 0,16 a 0,4 um/h/uMole quand le rapport molaire Mg/Ga varie de 0 a 0,17. La 
ligne en pointille est la courbe du rapport V R /V C obtenue par extrapolatioa 
L'ordonnee de droite est V R /V c- 

Cette courbe montre que 1* incorporation de Mg permet un controle aise de la 
structure pyramidale en modifiant ranisotropie de croissance. Cela suggere que Mg 
20 agisse comme un surfactant favorisant l'adsorption de gallium sur les faces {10 11} 
mais a l'inverse l'empechant sur les faces (0001). 

Exemple 4 : Tte pnt ri'une couche de nitrure de pallium en deux temps 

Dans le premier temps, le precede selon l'invention est mis en ceuvre par 
25 reprise en epitaxie dans des conditions operatoires comparables a celles de 
l'exemple 1. 

Un masque de SiN est depose sur une couche de GaN prealablement 
deposee de facon epitaxique dans un reacteur approprie sur un substrat de 
cristallisation tel que la saphir. Des ouvertures lineaires de largeur 5 um espacees de 
30 5 urn sort ensuite pratiquees dans le masque pour degager les zones de la couche 
sous-jacente. Les ouvertures lineaires sort avantageusement orientees dans la 
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direction [10-10] de GaN bien que la variante du procede decrite dans cet exemple 
puisse etre conduite a terme pour d'autres orientations des ouvertures lineaires 
notamment selon [1 1-20] de GaN. 

La reprise par epitaxie sur les zones degagees est effectuee par du GaN non 
5 intentionnellement dope dans des conditions operatoires telles que la vitesse de 
croissance selon la direction [0001] des motifs de GaN excede suffisamment la 
vitesse de croissance selon la direction normale au flancs inclines des dits motifs. 
Dans de telles conditions, l'anisotropie de la croissance conduit a la disparition de la 
facette (0001). Le premier temps de la raise en oeuvre du procede s'acheve lorsque 
r io la disparition de la fecette (0001) du motif de GaN est assuree. En fin du premier 
temps, les motifs de GaN ont pris la forme de bande dont la section est triangulaire. 
II est cependant possible de poursuivre le premier temps jusqu'a coalescence des 
motifs de GaN pour recouvrir completement le masque. Dans ce cas la section des 
motifs de GaN coalesces est une ligne en zigzag. 

Le deuxieme temps consiste en la reprise en epitaxie par du GaN dope, 
notamment par du Magnesium selon l'exemple 2 ou 3, sur les motifs de GaN crees 
dans le premier temps. Sous l'effet de l'introduction du dopant, l'anisotropie de 
croissance est favorable a la planarisation des motifs de GaN. La facette C 
reapparait au sommet de chacun des motifs de GaN obtenus dans le premier temps. 
Durant ce deuxieme temps, les motifs de GaN dopes se developpe avec une 
expansion de la facette C et au contraire une diminution de la surface des flancs Le 
deuxieme temps du procede selon l'exemple prend fin lorsque les flancs ont 
disparus, la surface superieure du depot formee par les motifs coalesces de GaN 

dope etant alors plane. 

La mise en oeuvre du procede selon l'invention en deux temps comme decrit 
ci-dessus conduit dWe part a l'obtention de couche de GaN plane, pouvant done 
servir de substrat GaN pour le depot ulterieur, par reprise d'epitaxie, de structure de 
dispositifs, notamment de structure de diode laser, mais conduit d'autre part a une 
amelioration tres avantageuse de la qualite cristalline dudit substrat. En effet, les 
30 lignes de defauts cristallins de la couche de GaN sous-jacente se propagent, par 
l'ouverture pratiquee dans le masque, verticalement dans le motif de GaN non dope 
cree dans le premier temps. Mais il apparait que ces lignes de defauts se courbent 
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pendant le deuxieme temps consacre au depot du motifs de GaN dope. D en resulte 
des lignes de defauts qui se propagent dans des directions parallels a la surface de 

la couche de GaN masque. 

Du fait de la modification de la direction de propagation des defauts, la 
5 surface superieure formee par la coalescence des motifs de GaN est quasiment 
exempt de defauts emergeants dans des domaines compatibles avec la taille des 
dispositifs electroniques tel que les diodes lasers en GaN. 

Exemole 5 : dW. couche d e nitrure de ga llium directement sur un substrat 

10 masque par un dielectrique 

Dans cet exemple, on illustre une methode permettant d'obtenir la formation 
spontanee des motifs ou Hots de nitrure de gallium sur un substrat par un traitement 
consistant a recouvrir le substrat par un film de dielectrique, notamment de nitrure 
de silicium, dont l'epaisseur est de I'ordre de l'angstrdm. Cette methode permet 
15 avantageusement d'eviter le recours a la gravure ex-situ du masque par des 
techniques lourdes telles que photolithographie et attaque chimique. 

On utilise un reacteur de croissance epitaxiale approprie pour Tepitaxie en 
phase vapeur par pyrolyse d'organometalliques. Explicitement, un substrat, 
notamment en saphir (0001) prealablement prepare chimiquement par degraissage 
20 et decapage dans une solution acide HjS0 4 : H3PO4, dans un rapport 3 : 1 est porte a 
une temperature d'environ 1050-1080°C pour etre nitrure par exposition a un flux 
de NH 3 pendant environ 10 minutes. Apres cette etape de nitruration, on forme sur 
la surface du substrat un film tres mince de nitrure de silicium, le film etant obtenu 
par reaction a une temperature de 1080°C entre NH 3 et du silane SHU pendant un 
25 temps suffisamment court pour limiter repaisseur du film a celle dW plan 
atomique. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

Le vehicule gazeux est un melange d'azote et dliydrogene en proportions 
egales (4 sl/mn). L'ammoniac est introduit avec un debit de 2 sl/mn tandis que le 
30 silane, sous forme diluee a 50 ppm dans de rhydrogene, est introduit avec un debit 
de 50 scc/mn. Dans ces conditions, la duree typique de reaction entre NH 3 et Sift, 
est de I'ordre de 30 secondes. 
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Les etapes successives sont suivies par reflectrometrie laser (LR) et 
Microscopie Electronique par Transmission (TEM). 

Apres achevement de la formation de la couche de dielectrique, une couche 
de nitrure de gallium continue et d'epaisseur de 20 a 30 nm est deposee sur le film 
5 de dielectrique. Le depot de la couche de GaN est fait a basse temperature de l'ordre 
de 600°C. 

Apres achevement du depot de la couche de GaN, on precede a un recuit a 
haute temperature de l'ordre de 1080°C de la couche de GaN. Sous l'effet conjoint 
de l'elevation de la temperature, de la presence dans le vehicule gazeux dhine 
10 quantite d'hydrogene suffisante et de la presence du film tres mince de dielectrique 
sous la couche de GaN, la morphologie de ladite couche de GaN subit une profonde 
modification resultant dWe recristallisation en phase solide par transport de masse. 
Lorsque la temperature approche des 1060°C, on note que la reflectivite de la 
couche tampon diminue soudainement. La couche tampon initialement continue est 
alors convertie en une couche discontinue formee d'ilots de nitrure de gallium. 

En fin de ce processus spontane et insitu de recristallisation, on obtient des 
motifs ou ilots de GaN de tres bonne qualite cristalline et conservant une relation 
d'epitaxie avec le substrat grace a la tres faible epaisseur de la couche de 
dielectrique. Les motifs ou Hots de GaN sont isoles les uns des autres par des zones 
ou la couche de dielectrique est raise a nu. Les hauteurs caracteristiques des Tlots 
sont de l'ordre de 2400 angstroms. L'observation obtenue avec un microscope 
electronique en transmission montre que les Hots tendent a prendre la forme de 

pyramides tronquees (figure 7). 

La figure 8 est une image au microscope electronique a balayage d'un 
echantillon obtenu dans des conditions operatoires modifiees afin d'accroftre les 
dimensions des tlots jusqu'a des valeurs micrometriques comparables a celles des 
ilots ou motifs obtenus dans les ouvertures d'un masque (cf. exemple 1) realisees 
ex-situ par photolithographic. 

Lors de la reprise ulterieure en epitaxie par du nitrure de gallium sur la 
surface d'un echantillon, les zones du dielectrique ou la couche du dielectrique est 
raise a nu fonctionneront comme le masque de la figure 1 et les motifs ou Hots de 
GaN ainsi spontanement formes sont les analogues des motifs de GaN (cf. figure 1 
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ou figure 2) localises dans les ouvertures (cf. figure 1) realisees ex-situ dans le 
masque (cf. figure 1). Explicitement, les motifs ou ilots de GaN se developperont 
par croissance laterale et verticale. 

Des couches de GaN ont ete ainsi obtenues par coalescence des motifs de 
GaN presentant une densite de defauts de l'ordre de 10 8 cm" 2 , soit inferieure de deux 
ordres de grandeur a la densite de defauts presents dans les couches de nitrure de 
gallium elaborees selon les methodes conventionnelles. 

Ainsi, dans les variantes du precede decrites dans les exemples precedents, 
notamment l'exemple 4 decrivant une variante en deux temps, le recours au procede 
ex-situ de gravure des ouvertures dans un masque peut etre avantageusement evite 
et remplace par la formation spontanee in-situ, decrite ci-dessus, des ilots ou motifs 
de GaN, le controle de leur geometrie et dispersion n'etant pas un pre-requis pour 
l'obtention de ramelioration de la qualite des couches de GaN formees par ce 
procede. 
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PPVENDTCATIONS 

1. Precede de r6alisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) caracterise en ce qu'il comprend le depot sur un substrat (1) d'une couche de 
dielectrique (3) fonctionnant comme un masque et la reprise du substrat masque par 

5 du nitrure de gallium, dans des conditions de depot par epitaxie, de facon a induire 
le depot de motifs de nitrure de gallium et la croissance anisotrope et laterale desdits 
motifs (6), la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des 
differents motifs. 

2. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
10 (GaN) selon la revendication 1, caracterise en ce que le substrat est choisi dans le 

groupe constitue par le saphir, ZnO, 6H-SiC, LiA10 2 . 

3. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche de dielectrique est 

une couche de type Si x Ny. 
15 4. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 

(GaN) selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche de 
dielectrique est une monocouche atomique ou une couverture de l'ordre d'un plan 
atomique. 

5. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
20 (GaN) selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Ton grave la 
couche de dielectrique de facon a definir des ouvertures et a exposer les zones du 
substrat en regard et Ton reprend le substrat masque et grave dans des conditions de 
depot, par epitaxie, de nitrure de gallium de facon a induire le depot de motifs de 
nitrure de gallium sur les zones en regard et la croissance anisotrope et laterale 
25 desdits motifs (6), la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des 
differents motifs. 

6. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon l'une des revendications 1 a 3, comprenant le depot sur un substrat (1) 
d'une couche mince de nitrure de gallium (2), caracterise en ce que : 
30 - Ton depose sur ladite couche mince de nitrure de gallium une couche de 

dielecrique (3), 
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- on grave la couche de dielectrique de fecon a definir des ouvertures (4) et a 
exposer les zones (5) de ladite couche mince de nitrure de gallium en regard, 

- on reprend le substrat epitaxie masque et grave dans des conditions de 
depot, par epitaxie, de nitrure de gallium de fecon a induire le depot de motifs de 

5 nitrure de gallium sur les zones en regard et la croissance anisotrope et laterale 
desdits motifs (6), la croissance laterale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des 
differents motifs. 

7. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que les ouvertures sont des 

10 ouvertures ponctuelles ou sont sous forme de bandes. 

8. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 7, caracterise en ce que les ouvertures ponctuelles sont 
des polygones reguliers, notamment de forme hexagonale. 

9. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon les revendications 7 ou 8, caracterise en ce que les ouvertures 
ponctuelles sont inscrites dans un cercle de rayon inferieur a lOum. 

10. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 7, caracterise en ce que les ouvertures sous forme de 
bandes ont une largeur inferieure a lOum. 

11. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon Tune des revendications 5 a 10, caracterise en ce que la proportion de 
substrat ou de nitrure de gallium degagee par rapport a la surface de totale du 
substrat est comprise entre 5 et 80%, avantageusement 5 et 50%. 

12. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le substrat 
masque, eventuellement epitaxie et grave est repris par du nitrure de gallium non 
dope. 

13. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon l'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce que le substrat 

30 masque, eventuellement epitaxie et grave, est repris par du nitrure de gallium dope 
avec un dopant choisi dans le groupe constitue par le magnesium, le zinc, le 
cadmium, le beryllium, le calcium, le carbone, le silicium, le germanium. 
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14. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 13, caracterise en ce que le rapport dopant/Ga en mole 
est sup6rieur a 0 et inferieur ou egal a 1, de preference compris entre 0 et 0,2. 

15. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
5 (GaN) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le gaz 

vecteur est un melange N2 : H2. 

16. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GAN) selon Tune des revendications 13 ou 14, caracterise en ce que le substrat 
masque, eventuellement epitaxie et grave, est repris 

10 a) par du nitrure de gallium non dope, 

b) puis par du nitrure de gallium dope. 

17. Couche epitaxiale de nitrure de gallium, caracterisee en ce qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par le proedde selon Tune des revendications 1 a 16. 

18. Couche epitaxiale de nitrure de gallium selon la revendication 17, 
15 caracterisee en ce qu'elle presente une epaisseur comprise entre ljom et 1000 nm et 

en ce qu'elle est eventuellement separee de son substrat. 

19. Composant optoelectronique notamment diode laser, caracterise en ce 
qu'ils sont munis d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium selon Tune des 
revendications 17 ou 18 . 



WO 99/20816 PCT/FR98/02212 

19 

REVENDICATIONS MODIFIEES 

[refues par le Bureau International le 15 fSvrier 1999 (15.02.99); 
revendication 1 modifiee;autres revendications inchang£es (1 page)] 

1. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 

(GaN) caracterise en ce qu'il comprend le depot sur un substrat (1) d'une couche de 
dielectrique (3) fonctionnant comme un masque et la reprise du substrat masque par 
5 du nitrure de gallium dope avec un agent dopant, dans des conditions de depot par 
epitaxie, de fagon a induire le depot de motifs de nitrure de gallium et la croissance 
anisotrope et laterale desdits motifs (6), la croissance laterale etant poursuivie 
jusqu'a la coalescence des differents motifs. 

2. Precede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
10 (GaN) selon la revendication 1, caracterise en ce que le substrat est choisi dans le 

groupe constitue par le saphir, ZnO, 6H-SiC, LiA102. 

3. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche de dielectrique est 
une couche de type Si^Ny. 

15 4. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 

(GaN) selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche de 
dielectrique est une monocouche atomique ou une couverture de Fordre d'un plan 
atomique. 

5. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
20 (GaN) selon Tune des revendications 1 a 3, caract6ris6 en ce que Ton grave la 

couche de dielectrique de fe$on a definir des ouvertures et a exposer les zones du 
substrat en regard Ton reprend le substrat masque et grave dans des conditions de 
depot, par epitaxie, de nitrure de gallium de fa$on a induire le depot de motifs de 
nitrure de gallium sur les zones en regard et la croissance anisotrope et laterale 
25 desdits motifs (6), la croissance latdrale etant poursuivie jusqu'a la coalescence des 
differents motifs. 

6. Procede de realisation d'une couche epitaxiale de nitrure de gallium 
(GaN) selon Tune des revendications 1 a 3, comprenant le depot sur un substrat (1) 
d'une couche mince de nitrure de gallium (2), caracterise en ce que : 

30 - Ton depose sur ladite couche mince de nitrure de gallium une couche de 

dielectrique (3), 
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